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АНОТАЦІЯ   
ДО ЗВІТУ З МАГІСТЕРСЬКОЇ ДИСЕРТАЦІЇ  
СТУДЕНТКИ ФМФ, 2 КУРСУ МАГІСТЕРСЬКОГО РІВНЯ ГР. ОФ-81мн  
Котік Оксана Олегівна  
На тему: «Плазмова обробка оксиду графену»   
Науковий керівник: професор, доктор фізико-математичних наук, Назаров 
Олексій Миколайович.  
Актуальність: оксид графену – це одношаровий графіен, у якому 
вуглецеві зв’язки на поверхні більшою мірою зв’язані з киснем. Такий 
матеріал  просто отримати у водневому розчині і осадити на будь-яку 
підкладку. Відновлений оксид графену є двовимірним матеріалом, який 
перспективний для виготовлення на його основі різних типів сенсорів – від 
сенсорів інфрачервоного випромінювання до хімічних газових сенсорів. Тому 
отримання відновленого оксиду графена з високою електричною провідністю 
за низьких температур відпалу дозволяє мати базовий дешевий двовимірний 
матеріал для різних типів сенсорів на гнучких підкладках, що необхідно для 
медичної галузі, робототехніки і гнучкої мікро- та фотоелектроніки.   
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами 
кафедри: тема роботи відповідає пріорітетному науковому  напрямку кафедри 
загальної фізики та фізики твердого тіла – «Фундаментальні наукові 
дослідження з найбільш важливих проблем розвитку науково-технічного, 
соціально-економічного, людського потенціалу для забезпечення 
конкурентоспроможності України у світі та сталого розвитку суспільства і 
держави».   
Об’єкт дослідження: дослідження оптичних та електрофізичних 
властивостей плівок оксиду графену після різних низькотемпературних 





Предмет дослідження: оксид графену, відновлений за низької 
температури в ВЧ плазмовому розряді.   
Мета роботи: дослідження впливу плазмової обробки на фізикохімічні 
і електрофізичні властивості оксиду графену, порівняння їх з 
низькотемпературним термічним відновлення. Отримання базового матеріалу 
для газових та температурних сенсорів.  
Методи дослідження: інфрачервона спектроскопія, XPS спектроскопія, 
вольт-амперні характеристики, температурна і частотна залежності 
електричної провідності.  
Відомості про обсяг звіту, кількість ілюстрацій, таблиць, додатків і 
літературних найменувань за переліком використаних: звіт складається з 
переліку умовних позначень, символів, скорочень і термінів, вступу, основної 
частини (три розділі), висновків, переліку джерел посилання (72); містить  30 
рисунків та  10 таблиць. Повний обсяг звіту – 88 сторінок.  
Мета індивідуального завдання, використані методи та отримані 
результати: метою індивідуального завдання є дослідження хімічних зв’язків 
та електрофізичних властивостей у плівках оксиду графену відновленого у ВЧ 
плазмовому розряді в атмосфері водню: провідність на змінному струмі, 
температурні залежності оксиду графену, визначення механізму провідності, 
температурного коефіцієнту питомого опору. Було показано, що 
низькотемпературна плазмова обробка оксиду графена в суміші азота і водню 
терміном 5 секунд призводить до значного зменшення електричного опору 
двовимірної плівки (до 8 порядків величини) значно більшого (до 2 порядків) 
ніж термічний відпал при 350ºС в вакуумі терміном 15 хвилин, що свідчить 
про вплив на плівку нетермічних факторів, які мають місце під час ВЧ 
плазмової обробки. Було встановлено, що механізм провідності плівки може 
бути описаний механізмом Мотта (стрибковою провідністю по пасткам, 





залежностях провідності з різними параметрами, що свідчать про 
неоднорідність отриманої плівки. Плівки відновленого оксиду графена 
демонструють значний температурний коефіцієнт опору, значно кращий ніж 
золото і срібло, що дозволяє його пропанувати в якості сенсора температури в 
діапазоні від -50 до +100С.  
Новизна: вперше показано, що плівки оксиду графена можуть бути 
значно відновлені за допомогою низькотемпературного прямого впливу ВЧ 
плазмового розряду в атмосфері азотно-водневої суміші. Значний 
температурний коефіцієнт опору свідчить, що плівки відновленого графену 
можуть бути використані, як температурний сенсор на гнучкій пластиковій 
підкладці.  
Висновок: дослідження хімічних зв’язків у плівках оксиду графену  
методом ІЧ спектроскопії показують  ефективне введення водневих і азотних 
зв’язків в графенову структуру під час обробки ВЧ плазмовим розрядом у 
формінг газі. Відпал при плазмовій обробці проводився при нижчих значеннях 
температури і тривалості, ніж термічний відпал однак провідність зразків 
після плазмової обробки є вищою на порядок, що свідчить про значний вплив 
на параметри матеріалу нетермічних факторів, що мають місце при плазмовій 
обробці матеріалу. Температурний коефіцієнт опору плазмово-відновленного 
оксиду графена значно вище, ніж у плівок золота, срібла та вуглецевих 
нанотрубок. Представлені результати свідчать, що відновлений за низьких 
температур оксид графену є дуже перспективним матеріалом для створення 
сенсорів температури на гнучких підкладках.  
Перелік ключових слів (не більше 20): оксид графену, відновлений 
оксид графену, плазмова обробка, інфрачервона спектроскопія, XPS  
спектроскопія, механізм електричної провідності, електрична провідність, 
температурний коефіцієнт опору.  






TO THE REPORT TO MASTER'S DISSERTATION 
STUDENT OF FMF, 2 COURSE OF THE MASTER LEVEL, GR. OF-81mn 
Oksana Kotik 
On the topic: « Plasma modification of graphene oxide » 
Scientific supervisor: doctor of Technical Science, professor Alexei Nazarov. 
Topicality: oxide graphene - a single layer of graphite where carbon bonds 
on the surface are more connected with oxygen. This material just get in the 
hydrogen solution and precipitate any substrate. Reduced graphene oxide is a two 
dimensional material that is promising for the manufacture of various types of 
sensors - from infrared sensors to chemical gas sensors. Therefore, obtaining 
reduced graphene oxide with high electrical conductivity at low annealing 
temperatures allows to have a basic cheap two-dimensional material for different 
types of sensors on flexible substrates, which is necessary for the medical industry, 
robotics and flexible micro- and photoelectronics. 
Relationship of work with scientific programs, plans, themes cathedra: 
оbject of research: The theme of the work corresponds to the priority scientific 
direction of the Department of General Physics and Solid State Physics - 
"Fundamental research of the most important issues of scientific, technical, socio-
economic, human potential to ensure Ukraine's competitiveness in the world and 
sustainable development of society and state." 
The goal of the work: research the effect of plasma treatment on the 
physicochemical and electrophysical properties of graphene oxide, comparing them 
with low-temperature thermal reduction. Obtaining basic material for gas and 
temperature sensors. 
Object of research: research optical and electrophysical properties of 





Subject of research: graphene oxide reduced at low temperatures in the RF 
plasma discharge. 
Research methods: infrared spectroscopy, XPS spectroscopy, volt-ampere 
characteristics, temperature and frequency dependence of electrical conductivity. 
Information about the volume of the report, the number of illustrations, 
tables, applications and literary names in the list of used ones: the report consists 
of a list of symbols, symbols, abbreviations and terms, introduction, main part (three 
sections), conclusions, list of reference sources (72); contains 29  figures and tables. 
Full report – 85 pages. 
The purpose of the individual task, the methods used and the results 
obtained: the purpose of the individual task is to study the chemical bonds and 
electrophysical properties in films of graphene oxide reduced in RF plasma 
discharge in a hydrogen atmosphere: conductivity on alternating current, 
temperature dependences of graphene oxide, determination of the conductivity 
mechanism, temperature resistivity. It was shown that low-temperature plasma 
treatment of graphene oxide in a mixture of nitrogen and hydrogen for 5 seconds 
leads to a significant reduction in electrical resistance of the two-dimensional film 
(up to 8 orders of magnitude) much greater (up to 2 orders of magnitude) than 
thermal annealing at 350 ° C in vacuum for 15 minutes. indicates the effect on the 
film of non-thermal factors that occur during RF plasma treatment. It was found that 
the mechanism of film conductivity can be described by the Mott mechanism 
(hopping conductivity on traps located near the Fermi level) in two sections of 
frequency and temperature dependences of conductivity with different parameters 
indicating the heterogeneity of the obtained film. The reduced graphene oxide films 
show a significant temperature coefficient of resistance, much better than gold and 
silver, which allows it to be propagated as a temperature sensor in the range from -





Novelty: for the first time it was shown that graphene oxide films can be 
significantly reduced by low-temperature direct exposure to RF plasma discharge in 
an atmosphere of nitrogen-hydrogen mixture. The significant temperature 
coefficient of resistance indicates that the films of reduced graphene can be used as 
a temperature sensor on a flexible plastic substrate. 
Conclusion: research of chemical bonds in graphene oxide films by IR 
spectroscopy show the effective introduction of hydrogen and nitrogen bonds into 
the graphene structure during the treatment of RF plasma discharge in the forming 
gas. Annealing in plasma modification was performed at lower values of temperature 
and duration than thermal annealing, but the conductivity of the samples after plasma 
treatment is higher by an order of magnitude, indicating a significant effect on 
material parameters of non-thermal factors occurring in plasma modification of 
material. The temperature coefficient of resistance of plasma-reduced graphene 
oxide is much higher than that of gold, silver and carbon nanotube films. The 
presented results show that graphene oxide reduced at low temperatures is a very 
promising material for creating temperature sensors on flexible substrates. 
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1. Тема дисертації: «Плазмова обробка оксиду графену» 
науковий керівник дисертації Назаров Олексій Миколайович проф., д.ф-м.н., 
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2. Строк подання студентом дисертації_________________________________ 
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 дослідити хімічні зв’язки у плівках оксиду графену; 
 дослідити залежність провідності на змінному струму; 
 дослідити залежність провідності від температури; 
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6. Перелік графічного (ілюстративного) матеріалу: 
 «Синтез оксиду графену», «Структурні моделі ОГ  з регулярними гратками», 
«Модель Лерфа – Клиновського оксид графену з опущенням незначних груп 
(карбоксил, карбоніл, ефір тощо) на периферії вуглецевої площини графітних 
пластин оксиду графену», «(а) зображення AFM ОГ аркушів. (b) СЕМ - ВРЗ 
зображення плівки ОГ, де моно-, дво- та тришарові маркуються як a, b та c.», 
«Псевдо-3D зображення 600 нм AFM-сканування», «Поверхневий опір плівок 
ОГ, виміряний чотирьохзондовим методом– (а), визначення енергії активації 
за Арреніусом – (б)», «Хімічне відновлення реагентами 𝐻𝐼 та  𝑁𝑎𝐵𝐻4», «Зміна 
кольору розчину наночастинок 𝑇𝑖𝑂2 з 0,5 мг/мл GO», «Схематичний вигляд 
плазмової системи, що використовується для азотування оксиду графену», 
«Коливання молекули  та моди розтягування та CO2 – (а). Спектр ІЧСПФ 
окcиду графену , що поділений на три області – (б)», «Структура фрагментів 
неокисненого графена.», «Графічне представлення ІЧ-спектрів різних 
фрагментів графена» , «Принцип роботи РФЕС», «РФЕС спектр для оксиду 
графену», «Обладнанні LCRmeter “Agilent” 4284A», «Спектри спектроскопії 
ІЧПФ в діапазоні 400-4000 см-1. (a) плазмовий відпал зразків №1-3, (b) зразок 
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Актуальність: оксид графену – це одношаровий графіт, у якому 
вуглецеві зв’язки на поверхні більшою мірою зв’язані з киснем. Такий 
матеріал  просто отримати у водневому розчині на будь-яку підкладку. 
Відновлений оксид графену за низьких температур або плазмової обробки 
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Actuality of theme: Graphene oxide is a single layer of graphite in which the 
carbon bonds on the surface are more bound to oxygen. This material is easily 
obtained in a solution of hydrogen on any substrate. Reduced graphene oxide at low 
temperatures or plasma modification allows to obtain material for different types of 
sensors on flexible substrates. 
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conductivity mechanism. 
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• determine the conduction mechanism. 
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Графен - двомірний (2D) кристал, стійкий в умовах навколишнього 
середовища; він має надзвичайну електронну структуру, яка надає йому 
особливі електронні властивості [1]. Як новий двовимірний матеріал матеріал 
графен вперше був отриманий на різних підкладках і почав активно 
досліджуватись з 2004 року групою під керівництвом Гейма [2]. Було 
показано, що використання графену дуже привабливе[3], бо має багато 
цікавих властивостей: механічні [4] , теплові [5] та електричні [6], що 
підтверджують перевагу графену над традиційними матеріалами [7]. 
Оксид графіту , вперше відкрили понад 150 років тому. Оксид графіту  
має схожу шарувату структуру з графітом, але площина атомів вуглецю в 
оксиді графіту має велику кількість кисневмісних груп, які не тільки 
розширюють міжшарову відстань, але й роблять атомно-густі шари 
гідрофільними. В результаті ці окислені шари можуть бути відшаровується у 
воді при помірному ультразвуку. Якщо розшаровані листи містять лише один 
або кілька шарів атомів вуглецю , то ці шари  називають Оксидом Графена 
(ОГ).  
Найпривабливіша властивість ОГ - це те, що він може бути (частково) 
відновлюватись до графеноподібних листів шляхом видалення кисневмісних 
груп. Відновлений оксид графену розглядають, як один із видів хімічно 
отриманого графену. Відновлений оксид графену також має інші назви такі, як 
функціоналізований графен, хімічно модифікований графен, хімічно 
конвертований графен або відновлений графен.  
Було докладено велика кількість зусиль для отримання якісних 
графенових шарів з оксиду графена, але залишкові функціональні групи та 
дефекти, що мають місце на поверхні графена, різко змінюють структуру 
вуглецевої площини, тому не доцільно навіть сьогодні називати відновлений 





В даний час, крім відновлення оксиду графену, графен може бути отриманий 
мікромеханічним відлущуванням високо упорядкованого піролітичного 
графіту , епітаксіальним ростом [8] та хімічним осадженням пари (СVD) 
[9,10,11]. Ці три методи можуть дозволити  отримати графен з відносно 
ідеальною структурою та відмінними властивостями. У порівнянні з 
графеном, GO має дві важливі особливості:  
1.  може бути отриманий з використанням недорогого графіту в якості 
сировини економічно-ефективними хімічними методами з високим 
виходом; 
2.  є сильно гідрофільним і може утворювати стійкі водні колоїди для 
полегшення складання макроскопічних структур простими та 
дешевими процесами розчинення, які мають важливе значення для 
його широкомасштабного використання. 
Як результат, ОГ та ВОГ залишаються актуальними матеріалами, 
особливо що стосується масових застосувань. Тому відновлення ОГ є, 
безумовно, ключовою темою, а різні процеси відновлення призводять до 
різних властивостей, які, в свою чергу, впливають на остаточну ефективність 
матеріалів або пристроїв, що складаються з ВОГ. Важливою причинною , що 
дає поштовх досліджувати оксид графену та методи його відновлення є дешеве 
виробництво графеноподібних матеріалів, які застосовуються  в 











РОЗДІЛ І ФІЗИЧНІ ТА ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ  ОКСИДУ 
ГРАФЕНУ 
 
1.1  Методи отримання оксиду графену і його властивості 
 
Синтез оксиду графену  складається з двох етапів ( рис.1.1): 
1. окиснення графітового порошку, що утворює оксид графіту, який 
добре диспергує в воді або в будь якому полярному розчиннику, тому 
що має епоксидні та гідроксильні групи довкола оксиду графіту та 
карбоксильних груп, що знаходять по краях цих площин; 
2. частинки оксиду графіту розшаровуються, в різних розчинниках. За 
допомогою ультразвукової обробки утворюються колоїдні суспензії 
одно-, дво- або декількашарових листів ОГ. 
 
Рисунок 1.1 - Синтез оксиду графену. [12] 
В даний час оксид графену синтезують  за методом, запропонованим 
Хаммерсом і Оффеманом [12] в 1958 році, де окислення графіту здійснюється 
шляхом обробки графіту з безводною сумішшю концентрованої сірчаної 
кислоти, нітрату натрію і перманганат калію. За останній час були 
запропоновані деякі зміни у проведенні хімічних процесів для отримання 
оксиду графена, але основна стратегія залишається незмінною. В результаті ці 
методи зазвичай називають модифікованими методами Хаммерса. Хоча метод 
отримання оксиду графена був розроблений понад століття тому, проте його 





Існує велика кількість моделей структури оксиду графену (рис. 1.2). Це 
зумовлено тим, що вони мають непросту структуру, а також недостатнім 
розвитком аналітичних методів для характеристики таких матеріалів. 
 Структура Хоффмана складається з епоксидних груп, розподілених по 
площині і приписує оксиду формулу С2O. 
 Ресс запропонував інший варіант з використанням гідроксильних груп. 
Базова площина перетворилася з sp2- в sp3-гібрідізоваться систему.  
 Модель Шольца-Боема не містить епоксидних груп. 
 Структура Накадзіма – Мацуо являється аналогом полімера дикарбон 
монофторита. 
 Новітня модель Лерфа - Клиновського більш зосереджена на 
нестехіометричні і аморфній альтернативі. [13] 
 
Рисунок 1.2 -  Структурні моделі ОГ  з регулярними гратками. [13] 
Кілька попередніх досліджень запропонували структурні моделі оксиду 





блоків [14], а широко прийнята модель, що була запропонована Лерфом і 
Клиновським [15,16], є нестехіометричною моделлю (показана на рис.1.3.), де 
вуглецева площина складається з функціональних груп гідроксилу та 
епоксиду. Карбонільні групи також присутні, швидше за все, як карбонові 
кислоти по краю шару, але також як дефекти органічного карбонілу всередині 
шару. 
 
Рисунок 1.3 - Модель Лерфа – Клиновського оксид графену з опущенням 
незначних груп (карбоксил, карбоніл, ефір тощо) на периферії вуглецевої 
площини графітних пластин оксиду графену [39,40]. 
Нещодавні дослідження оксиду графену методом спектроскопії ядерно-
магнітного резонансу [17,18] внесли незначні зміни до запропонованої 
структури, включаючи наявність 5 та 6-членних лактолів (гідроксильних груп) 
на периферії графітних пластин , а також наявність ефірів та третинних спиртів 
на поверхні, хоча епоксидні та спиртові групи в площині все ще домінують.  
Ідеальний шар графену складається лише з тригонально пов'язаних 
атомів вуглецю sp2 і ідеально рівних  [19], крім мікроскопічних пульсацій [20]. 
Сильно леговані аркуші оксиду графену складаються частково з тетраедрально 
пов'язаних sp3 атомів вуглецю, які зміщені трохи вище графенової площини 





функціональних груп шарів оксиду графену є атомно шорсткими [21]. Мхоян 
та ін. [22] досліджували розподіл кисню на моношарі оксиду графену, 
використовуючи зображення з кільцевого  темного поля високої роздільної 
здатності (ВРЗ) у скануючому електронному мікроскопі (СЕМ), як показано 
на рис.1.4. 
 
Рисунок 1.4 - (а) зображення AFM ОГ аркушів. (b) СЕМ - ВРЗ 
зображення плівки ОГ, де моно-, дво- та тришарові маркуються як a, b та c. 
Круглий отвір посередині - отвір через єдину плівку. (c) зображення ВРЗ з 
високим збільшенням одношарової плівки ОГ. (d) Просте зображення 
одношарових та можлива упаковка дво- та тришарових [22]. 
Кілька груп вивчали поверхню ОГ за допомогою скануючої тунельної 
мікроскопії (СТМ) [23] та спостерігали високодефективні ділянки, ймовірно, 
через наявність кисню та інші ділянки, які майже не пошкоджені. 
Спостерігали, що графеноподібна решітка оксида графена збережена, хоча і з 
порушенням, тобто атоми вуглецю були приєднані до функціональних груп і 
трохи зміщені, проте загальний розмір одиничної комірки в оксиді графену 
залишався подібним до графена [24]. В результаті ОГ може бути описаний як 





груп у поєднанні з неокисненими ділянками, де більшість атомів вуглецю 
зберігають sp2-гібридизацію. 
Оксид графена  є електрично непровідним матеріалом через наявність 
великої кількості sp3 - дефектів. Видалення функціональних груп оксиду 
графену приводить до відновлення провідної π-системи і збільшення 
провідності матеріалу. Існує велика кількість способів відновлення оксиду 
графену і в залежності від способу відновлення функціональний склад 
відновленого оксиду графену може змінюватися, що дозволяє варіювати його 
оптичні та електрофізичними властивості. Відновлення ОГ можна досягти, 
використовуючи різні підходи: хімічне відновлення (гідразин, боргідрід 
натрію, гідрид натрію, органічні відновники), відпал в атмосфері або в 
присутності водню, лазерне відновлення та ін. Однак, при відновленні ОГ 
структура одержуваного матеріалу буде відрізнятися від структури графена 
через присутність структурних дефектів і/або функціональних груп, які є 




1.2 Методи відновлення оксиду графену 
 
Дослідження методів відновлення оксиду графену є важливою науковою 
задачею, оскільки при цьому можна повністю або частково відновити (в 
залежності від ступеню відновлення) унікальні властивості власне самого 
графену. Особливої уваги заслуговує застосування цього процесу для 
виготовлення сенсорів, оскільки таким чином можна отримувати потрібні 
властивості, шляхом варіювання ступеня відновлення. 
 






1.2.1.1 Високотемпературне відновлення 
 
Оксид графену можна відновлювати  термічною обробкою цей процес 
називається термічним відпалом. На початкових етапах графенового 
дослідження використовували швидке нагрівання (>2000°С/хв) для 
відшаровування оксиду графіту для досягнення графену. Механізм 
відшаровування в основному полягає в раптовому розширені газом СО або 
СО2, які виділяються в проміжках між графеновими листами при швидкому 
нагріванні оксиду графену. Швидке підвищення температури дає змогу 
розкласти на гази оксигеновмісні функціональні групи, які створюють 
великий тиск між складеними шарами. На основі рівняння стану при 
температурі 300 °С генерується тиск 40 МПа, а при 1000 °С генерується тиск 
130 МПа. [25] 
Відшаровані листи можна прямо називати графеном (хімічно виведеним 
графеном). Процес швидкого нагрівання не тільки відшаровує оксид графіту, 
але також відновлює функціоналізовані графенові листи шляхом розкладу 
оксигеновмісних груп при підвищенні температури. Цей подвійний ефект 
теплового розширення оксида графіту є хорошою стратегією для отримання 
графену в великих кількостях. Проте ця процедура використовується лише для 
виготовлення невеликих за розмірів і зморщених графенових листів. [26]. Це 
відбувається тому, що розклад оксигеновмісних груп також видаляє атоми 
вуглецю з вуглецевої площини, яка розщеплює графенові листи на маленькі 
шматочки і призводить до викривлення вуглецевої площини, як показано на 
рисунку 1.5 . 
Помітним ефектом теплового відшарування є структурні пошкодження 
графенових листів, викликані виділенням вуглекислого газу. Приблизно 30% 
маси оксиду графіту втрачається під час процесу, залишаючи дефекти решітки 
по всьому листі. Дефекти впливають на електронні властивості продукту 





центрів розсіювання. В результаті електропровідність графенових листів має 
типове середнє значення 10-23 нм що набагато нижче, ніж у ідеального 
графена, що свідчить про низький ступінь відновлення електронної структури 
вуглецевої площини. [26] 
 
 
Рисунок 1.5 - Псевдо-3D зображення 600 нм AFM-сканування окремого  
графенового аркуша, що показує зморшкувату та шорстку структуру поверхні, 
та атомістичну модель переходу оксиду графіту в графен [26]. 
 Альтернативним способом є відшаровування оксиду графіту в рідкій 
фазі, що дає можливість відшарування графенових листів з великими бічними 
розмірами. Відновлення здійснюється після утворення макроскопічних 
матеріалів, наприклад плівок або порошків шляхом відпалу в інертній або 
відновній атмосфері [27].  
 У цій стратегії температура нагрівання значно впливає на ефект 
відновлення на GO. Встановлено, що при температурі нижче 500 °С 
відношення С/О було не більше 7, а при досягненні температури до 750 °С 
відношення С/О було б вище 13. Лі та ін. спостерігали змінну хімічної 
структури з температурою відпалу і еволюцію XPS, показали, що для 





Окрім температури відпалу для відновлення ОГ важлива також 
атмосфера відпалу. Оскільки травлення киснем буде різко зростати при 
високих температурах, кисневий газ повинен бути виключений під час 
відпалу. В результаті, відновлення при відпалі зазвичай проводять в вакуумі 
або в інертній чи відновленій атмосфері. Дослідження відновлення плівки GO 
шляхом термічного відпалу за високих температур (1000 °С) показали, що 
якісний вакуум є ключовим фактором для отримання якісного відновлення, в 
іншому випадку плівки можуть бути швидко втрачені через реакцію з 
залишковим киснем у системі. Дану умову також слід враховувати при відпалі 
в інертній атмосфері. Таким чином, для поглинання залишкового кисню у 
атмосфері часто добавляється відновлюючий газ, такий як Н2. Крім того, 
внаслідок високої здатності водню до відновлення відновлення GO в 
атмосфері Н2 можна реалізувати за відносно низької температури [28]. 
Відновлення оксиду графену високотемпературним відпалом має високу 
ефективність, проте також має наступні недоліки: 
1. висока температура потребує велику кількість енергії і критичні 
умови обробки; 
2. нагрівання повинно бути достатньо повільним, щоб запобігти 
розширенню структури, в іншому випадку швидке нагрівання 
структури може спричинити її вибух; 
3. повільне нагрівання робить теплове відновлення ОГ тривалим 
процесом; 
4. метод не може використовуватися для ОГ плівок на підкладках з 









1.2.1.2  Низькотемпературне відновлення  
 
 Досліджувані зразки плівок ОГ на структурах золотих контактах на 
SiO2/Si підкладках були одержанні методом ультразвукового розпилювання ( 
рис.1.6).  
 
Рисунок 1.6 - Оптичне зображення золотих контактів на підкладці SiO2/Si 
до (а) та після (б) напилювання розчину . [29] 
Відновлення плівок оксиду графену проводилось при температурах від 100-
250 0С тривалість 15 хвилин. 
Вольт-амперні характеристики плівок  ВОГ, нанесені за допомогою методу 
спрею [29] на золоті контакти  є  нелінійні в даному діапазоні температур (рис. 
1.7). 
Чотиризондовий методом застосовувався  для вимірювання провідності 
плівок оксиду графену. Спостерігається, що після відпалу плівок в діапазоні 
температур від 100 до 200 0С (тривалість відпалу 15 хвилин) зменшується 







Рисунок 1.7 -  ВАХ плівки ВОГ напиленої на золоті контакти. [29] 
 
Рисунок 1.8 -  Поверхневий опір плівок ОГ, виміряний чотирьохзондовим 
методом, для різних температур відпалу – (а), визначення енергії активації за 
Арреніусом – (б). [29] 
Вплив відпалу на питомий опір ОГ у діапазоні температур , описується 
двома процесами , що мають енергії активації ЕА1 =6,22 еВ та ЕА2 =1,65 еВ (рис. 
1.8). Можна припустити, що перша енергія – це складні процеси десорбції 
молекул Н2О та ОН груп з міжшаровим простором плівок оксиду графену, за 
рахунок цього відбувається сильне зменшення відстані між шарами, 
електричні зв’язки між флейками з різких шарів оксиду графену стають 
кращими та питомий опір плівки зменшується. Другий процес зменшує 
питомий опір через десорбції з поверхні алкоксильних оксигеновмісних груп  





Повторне вимірювання питомого опору проводилось через 6 місяців , щоб 
перевірити стабільність плівки оксиду графену. Питомий опір збільшився не 
більше ніж у 2 рази (рис1.8) для температур 180-200 0С. З цього можна зробити 
висновок про високу стабільність структури плівок оксиду графену , 




1.2.2  Хімічні методи 
 
1.2.2.1  Відновлення хімічними реагентами  
 
Відновлення ГО хімічними реагентами засноване хімічних реакціях, які 
мають місце на поверхні вуглецю. У такому випадку відновлення  може бути 
здійснено за кімнатній температурі або за допомогою помірного нагрівання. 
Як результат, вимоги до обладнання та навколишнього середовища не 
настільки критичні, як вимоги у випадку термічного відпалу, що робить 
хімічне відновлення більш дешевим і легко доступним способом масового 
виробництва графену. 
Відновлення оксиду графіту гідразином застосовувалося ще до 
відкриття графену. Вперше використання гідразину для отримання  графену з 
ОГ було запропоновано  у роботах Станкевіча та ін. [30]. Відновлення 
гідразином та його похідними (наприклад гідразину гідратом та 
диметилгідразином) [31] можна досягти шляхом додавання рідких реагентів 
до розчину ОГ. В результаті утворюються агломеровані нанолисти  на основі 
графену за рахунок підвищення гідрофобності. Після висихання можна 
отримати електропровідний чорний порошок із співвідношенням C/O близько 





відновленням, становить 99,6 См/см у поєднанні зі співвідношенням C/O 
близько 12,5 [32]. 
Гідриди металів, наприклад гідрид натрію 𝑁𝑎𝐻, боргідрид натрію 
(𝑁𝑎𝐵𝐻4) і гідрид алюмінію літію (𝐿𝑖𝐴𝑙𝐻4) були відомі як сильні відновлюючі 
реагенти в органічній хімії, але, на жаль, вони мають слабку реактивну 
здатність з водою, яка є основним розчинником для відлущування та дисперсії 
GO. Останнім часом було показано, що 𝑁𝑎𝐵𝐻4, більш ефективніший, ніж 
гідразин в якості відновника ОГ [33]. Оскільки 𝑁𝑎𝐵𝐻4  є ефективним для 
зменшення зв’язки типу C = O, але має низьку ефективність відновлення 
епоксидних груп та карбонових кислот , то алкольні групи залишаються після 
відновлення. Для подальшого поліпшення ефекту відновлення ГО Гао та ін. 
[34] запропонували додатковий процес зневоднення з використанням 
концентрованої сірчаної кислоти (98% 𝐻2𝑆𝑂4) при 180 °С Співвідношення C / 
O у ВОГ при двоступеневій обробці становить близько 8,6, а провідність 
порошку ВОГ становить приблизно 16,6 См/см. 
Нещодавно в роботах [35] повідомлялося про інший сильний 
відновлюючий реагент для ОГ - гідройодова кислота (𝐻𝐼). Два незалежних 
дослідження представили аналогічні результати з відновлення, коли 
співвідношення C/O у ВОГ становить близько 15, а провідність плівок близько 
300 См/см, що набагато краще, ніж має місце за інших хімічних методах 
відновлення. Відновлення за допомогою 𝐻𝐼 може бути реалізована з 
використанням ОГ у вигляді колоїду, порошку або плівки в газовому 
середовищі або в розчині, навіть при кімнатній температурі . Плівки ОГ, що 
були відновлені хімічним реагентом HI, мали хорошу гнучкість і навіть 
поліпшену міцність на розрив, тоді як плівка ОГ, що відновлювалась парою 
гідразину, ставала занадто жорсткою,  а товщина плівки збільшивалася більш 
ніж у 10 разів. Плівка GO, що була відновлена розчином 𝑁𝑎𝐵𝐻4, розпалися на 





Ці результати показують, що 𝐻𝐼 не тільки має кращий відновний ефект, 
ніж гідразин, але також підходить для відновлення тонких плівок ОГ. [36]  
 




1.2.2.2  Фотокаталітичне відновлення 
 
Нещодавно, Вільямс та інші, повідомили про відновлення GO в 
колоїдному стані за допомогою частинок 𝑇𝑖𝑂2 під впливом ультрафіолетового 
(УФ) опромінення. Як показано на рис. 1.10, зміна кольору від світло-
коричневого до темно-коричневого, потім чорного показує  відновлення ОГ 
[37].  
Фотокаталітичні властивості напівпровідних частинок 𝑇𝑖𝑂2 були 
ретельно досліджені в роботі . Відповідно до формули, представленої на рис. 
1.7, при УФ-опроміненні на поверхні частинок 𝑇𝑖𝑂2 відбувається поділ заряду. 
У присутності етанолу дірки зникають, утворюючи етокси-радикали, тим 
самим залишаючи електрони накопичуватися в межах частинок TiO2. 





функціональних груп. Даний відновний ефект був виявлений і в інших 
вуглецевих наноструктурах, таких як фулерени та вуглецеві нанотрубки [38]. 
 
 
Рисунок 1.10 -  Зміна кольору розчину наночастинок 𝑇𝑖𝑂2 з 0,5 мг/мл GO 
до та після УФ-опромінення протягом 2 годин у етанолі. Для порівняння також 




1.2.2.3 Електрохімічне відновлення 
 
У цьому випадку відновлення ОГ спирається на електрохімічне 
видалення кисневих фунціональних груп [39]. Електрохімічне відновлення 
листів або плівок ОГ може здійснюватися у звичайній електрохімічній 
комірці, використовуючи водний розчин за кімнатній температурі. 
Відновлення зазвичай не потребує спеціального хімічного розчинну, а 
викликано обміном електронами між ОГ та електродами. Завдяки цьому 
можна уникнути використання небезпечних відновлювачів (наприклад, 
гідразину) та усунути побічні ефекти. Після нанесення тонкої плівки ОГ на 





плівки в електрохімічній комірці і відбувається відновлення під час 
заряджання комірки. Шляхом дослідження циклічного сканування напруги в 
діапазоні від 0 до 1,0 В, що прикладається до модифікованого ОГ електрода 
відносно насиченого каломельного електроду, в 0,1 М розчині 𝐾𝑁𝑂3 
встановлено, що відновлення ОГ починається з 0,6 В і досягає максимуму при 
0,87 В. Відновлення може бути досягнуте лише одним скануванням і є 
електрохімічно незворотним процесом у цьому діапазоні напруги  [40].  
Чжоу та ін. [39] повідомили про найкращий ефект відновлення  за 
допомогою електрохімічного методу. Елементний аналіз результуючого ВОГ 
виявив співвідношення C/O 23,9, а провідність плівки ВОГ досягала 85 См/ см. 
Вони виявили, що потенціал, необхідний для реалізації відновлення, 
контролюється значенням pH буферного розчину. Значення низького рН 
сприятливе для відновлення ОГ, тому автори припустили, що іони H+ беруть 




1.2.3 Плазмова обробка 
 
Протягом кількох десятиліть плазмові технології широко 
застосовуються при виготовленні мікроелектронних структур. Основними 
напрямами використання плазмової обробки є очищення поверхні матеріалів, 
травлення, осадження та модифікація поверхневих властивостей матеріалів 
(зміни гідрофільності поверхні, адгезії та електропровідності плівок та інших 
властивостей). З розвитком нанотехнологій плазмові методи знайшли 
застосування у вирощуванні та функціоналізації наноматеріалів, надаючи їм 
унікальні властивості в поєднанні з економією та екологічною безпекою у 





використовуються, як для синтезу наноматеріалів методом плазмохімічного 
осадження з газової фази, так і для модифікації властивостей поверхні. 
Низькотемпературна високочастотна (ВЧ) плазма, що містить хімічно активні 
частинки, надає унікальні можливості для цього. Плазмова обробка є 
ефективним, екологічно чистий і дешевий метод функціоналізації та 
відновлення оксиду графену. Плазмова обробка ОГ становить інтерес для 
створення різних пристроїв, таких як газові датчики [41], фоточутливі 
пристрої [42], біологічні датчики [43], гнучкі електроди [44] та ін. Для 
функціоналізації оксиду графену найчастіше застосовують обробку плазмами 
азоту, аміаку, кисню, метану, водню та фтору. 
 Обробка в кожній з цих плазм має особливості, пов’язані з хімічною 
активністю іонів, активованих дією ультрафіолетового випромінювання, 
м’якого рентгенівського випромінювання та  електронами. У той же час слід 
зазначити, що більшість робіт, присвячених впливу плазми на вуглецеві 





  1.2.3.1  Плазма кисню 
 
Киснева плазмова обробка оксиду графену можуть бути використана для 
травлення поверхневих шарів [45], для функціоналізації або для отримання ОГ 
з графена шляхом окислення [46].  
З іншого боку, киснева плазма є дуже хімічно агресивною, і, як правило, 
призводить до значних змін у структурних та електронних властивостях 
графена: високий ступінь розладу індукується в графеновій решітці навіть при 
низькій потужності та після дуже короткого часу експозиції. У той же час 





значно знижена за допомогою використання малої потужності та захисних 
фільтрів та сіток або віддаленого розташування зразків від плазмового 
джерела [47]. Методом РФЕС було показано, що плазма O2 низького тиску 
призводить до видалення різних кисневмісних груп з поверхні оксиду графена. 
Аналогічні результати були отримані після обробки графену кисневою 
плазмою. Киснева плазмова обробка вводить епоксидні (С-О-С) та 
карбоксильні (С-ОН) групи в базальній площині та краях графена, причому 
епоксидна група є найбільш енергетично сприятливою. Цей процес 
супроводжується зменшенням вуглецевих областей sp2 -гібридизованих 
зв'язків.  
Дослідження електропровідності ВОГ, обробленої в плазмі O2, показало 
її зниження як зі збільшенням потужності плазми, так і з часом обробки. 
Дослідження за допомогою скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) 
свідчать, що більша частина ВОГ зникає. Киснева плазма руйнує домени sp2 в 
ВОГ і вводить різні групи кисню в місця дефектів ВОГ, що призводить до 
травлення ВОГ з перетворенням його в аморфний вуглець. У той же час, при 
«щадних» умовах переробки можливо зберегти електропровідність графену, 
окисленого плазмою. Слід зазначити, що виробництво ОГ з графену методом 
плазмової обробки дає можливість отримують ОГ з майже непошкодженою 
поверхнею, високою гідрофільністю та підвищеною адгезією поверхні [48]. 
 
 
1.2.3.2  Азотна та аміачна плазма 
 
У багатьох роботах гази NH3 [49] та N2 [50] використовуються для 
обробки ОГ в плазмі, що містить азот. Кім та ін. для азотування ВОГ 
використовували індукційно-зв'язану плазму NH3 потужністю 10 Вт при тиску 
100 мТор. Вміст багатьох груп кисню (наприклад, епоксидної, гідроксильної, 





плазмою NH3 значно зменшився, і замість них були введені зв'язки C-N. 
Співвідношення концентрацій азоту до вуглецю (N/C) і концентрації кисню до 
вуглецю (O/C) менш ніж за 10 хв ставало приблизно 10 і 23% і поступово 
насичувалося. Азот утворює піридин (піридиновий-N), пірол (піррол-N) і 
графітові конфігурації (четвертинний, графітовий-N) з атомами вуглецю в 
графеновій гратці . Піридин зв’язана з двома атомами вуглецю шестикутної 
графенової клітини на межі дефектів вакансійного типу та вводить 1 р-
електрон у π-систему; піррол-N вводить 2 р-електрона до π-системи та 
з'єднаний з двома атомами графену п’ятикутної клітини; графіт-N замінює 
атом вуглецю в шестикутному кільці графена [51]. Конфігурації азоту 
піридину та піролу утворюють провідність типу p, тоді як графітні N 
підвищують концентрацію електронів.  
В роботі Кіма та ін. [52] було показано, що при легуванні графену у 
плазмі NH3 переважно вводяться піридинові та пірольні конфігурації азоту, а 
співвідношення атомів N/C та O/C обернено пов'язані з часом обробки в 
плазмі. Крім того збільшення електропровідності відбувається зі збільшенням 
часу експозиції в плазмі NH3 з одночасним зниженням коефіцієнта оптичного 
пропускання. Зниження оптичного пропускання пояснюється відновленням 
електронної кон'югації в плівці ВОГ. Шорсткість поверхні плівок стає більш 
гладкою, поки час обробки не досягне 10 хв і далі істотно не змінюється. 
Основну причину цього явища можна пояснити з точки зору видалення 
органічних домішок у плівці, зменшення функціональних груп кисню і 
вилучення  sp2-вуглецю. [52]  
В роботі [53] проводили плазмову обробку аміаком ОГ та ВОГ в 
реакційній камері діодного типу для хімічного осадження із газової пари . 
Умови обробки плазмою були такими: потужність плазми 200 Вт при 13,56 
МГц, витрати газу -  400 мкм, температура підкладки 150 °С, час обробки 1–5 
хв. У цих умовах, був досягнутий рівень легування азотом в 6%. Вимірювання 





NH3 протягом 1 хв призводить до згладжування поверхні GO. Зі збільшенням 
часу обробки до 5 хв неоднорідність поверхні збільшується через руйнівну дію 
плазми. Вимірювання опору графенового листа з чотирма зондами показали, 
що початкова обробка тривалістю 1 хв призводить до різкого зниження опору 
на 6 порядків. Опір досягає мінімуму через 3 хв плазмової обробки (67,5 ±4,5 
кОм /кв.), проте далі спостерігається поступове збільшення опору. Автори 
пов'язують підвищення електропровідності з видаленням кисневих 
функціональних груп та легуванням азотом графенового оксиду.  
Кумар та інші [ 50 ] досліджували вплив плазми N2 та H2 на властивості 
ОГ. Зразок ОГ був розташований поза плазмового розряду мікрохвильової 
плазми, а температура зразка піднімалася лише на 10 °С під час плазмової 
обробки. Було встановлено, що концентрація азоту, яка вводиться під час 
плазмової обробки, становила 5,8 ат.%. Зниження вмісту групи кисню було 
підтверджено не тільки за результатами вимірювань РФЕС, але й за даними 
спектроскопії поглинання інфрачервоного світла з перетворенням Фур'є 
(ІЧСПФ).  
В роботі [54] було оцінено глибину проникнення іонів азоту та аргону в 
ОГ за допомогою програми SRIM-2013. Розрахунки показали, що при енергії 
іонів 20–50 еВ, глибина проникнення дорівнює двом атомарним шарам. Таким 
чином, плазма може змінювати лише вузьки приповерхневі шари. Як було 
показано в [55] в результаті обробки плазмою азоту утворення дефектів 
призводить до збільшення інтенсивності піку D у спектрі комбінаційного 
розсіювання, положення якого залежить від розташування зразка у реакційній 
камері. Зразок поміщали «обличчям вниз» у плазмовій камері (рис. 1.11), що 
значно зменшило утворення дефектів у плівці. У досліджуваних зразках ВОГ 
електричний опір збільшувався, що, можливо, пов'язано з переважанням 
утворення дефектів над легуванням та відновленням графенової решітки.  
Цинь та ін. [56] продемонстрував, що легування плазмою N2 є 





Структурні характеристики наочно демонструють, що конфігурація 
зв'язування піролічного N є основним джерелом феромагнітного ефекту. Треба 
відмітити, що час впливу плазми N2 на плівку відіграє ключову роль у 
налаштуванні намагніченості ВОГ азотом. 
Нещодавно Ван та ін. [57] показали, що обробка азотною плазмою 
використовується для модифікації оксиду графену для підвищення 





Рисунок 1.11 - Схематичний вигляд плазмової системи, що 




1.2.3.3 Високочастотна воднева плазма 
 
Високочастотна (ВЧ) плазмова обробка є один із унікальних методів. Цей 
метод працював у мікроелектроніці з того часу, коли плазмохімічну 
технологію почали включати в виготовлення ІМС. В даний час один із видів 
цього методу (обробка водневою плазмою) застосовується для виготовлення 





та для виготовлення тонкоплівкових транзисторів (ТПТ) на твердотільних 
плоских дисплеях.  
Раніше вважалося, що вплив ультрафіолетового чи рентгенівського 
випромінювання та електронно-іонного бомбардування (що супроводжує 
обробку ВЧ плазмою) небезпечні для зразків і не повинні брати участь у 
відновленні. Однак, як буде показано останнє, правильний вибір режиму 
обробки та відповідне обладнання для цієї мети можуть виявити блискучі 
якості такого ефекту.  
Основна увага приділялася нетермічним процесам нейтралізації заряду 
та відпалу заряду, особливо це стосується процесів пасивації водню дефектів 









Рисунок 1.12 - Реактор ємнісного типу для обробки ВЧ плазмою. 
Коли необхідно провести більш ефективну обробку, пластину 
розміщують на радіочастотному електроді в реакторі (рис. 2.10.). У цьому 
випадку на зразок можуть впливати такі фактори: 1) іонне та електронне 
низьке енергетичне бомбардування; 2) іонізуюче рентгенівське або УФ-
випромінювання; 3) змінне електричне поле; 4) термічне нагрівання та водень, 





Обробку ВЧ-плазмою проводять при частоті 13,6 МГц, тиску від 10−3 
до 10−2 Торр, а питома потужності - від 0,01 до 2,4 Вт/ см2. Амплітуда 
електричного поля може досягати 2 × 103 В. Ефект сильніший за рахунок , що 
є активний ультрафіолет та змінне поле , йде додаткова рекомбінація носій на 
підкладці. 
Розглянемо вищезазначені фактори уважніше. Фактори 1 і 2 тісно 
пов'язані з частотою, амплітудою змінного електричного поля та тиском в 
камері. Дійсно, оскільки маси електронів та іонів значно відрізняються, 
енергія електронів може значно відрізнятися від енергії іонів залежно від 
частоти генератора. При тиску газу, що використовується зазвичай (близько 
10−2 Торр) та стандартній частоті плазмової обробки (13,6 МГц), електрони 
встигають протягом півперіоду сигналу досягти електродів з енергією, що 
дорівнює ВЧ амплітуда сигналу (у вольтах). Взаємодія електронів з 
електродами призводить до появи м'яких рентгенівських променів з енергіями, 
відповідними енергіям електронів. Тобто, електрони та рентгенівське 
випромінювання в ВЧ плазмових розрядах можуть досягати енергій до 2 × 103  
еВ. 
 Випромінювання та змінне електричне поле можуть призвести до 
інжекції дірки-електрона з напівпровідника або металу в діелектрик, що 
сильно впливає на електричні та хімічні процеси, що протікають у 
діелектрику. 
Іонне та електронне бомбардування призводять до нагрівання пластини. 
Температура зразка є важливим фактором, який визначає перебіг різних 
хімічних реакцій, що протікають в обробленому зразку. Температура 
безпосередньо пов'язана з потужністю радіочастотного випромінювання, і 







ВИСНОВОК ДО І – го РОЗДІЛУ 
 
 
Оксид графена має графенову структуру з приєднаними кисневими  
функціональними групами, такими як епоксидні, гідроксильні і карбонові 
групи. Шляхом хімічної трансформації функціональних груп кисню оксиду 
графену можна отримати графен, який представляє інтерес при створенні 
сенсорних пристроїв, каталізаторів, композитних матеріалів і електронних 
приладів.  
Оксид графена  є електрично непровідним матеріалом через наявність 
великої кількості sp3 - дефектів. Видалення функціональних груп оксиду 
графену приводить до відновлення провідної π-системи і збільшення 
провідності матеріалу. Існує велика кількість способів відновлення оксиду 
графену і в залежності від способу відновлення функціональний склад 
відновленого оксиду графену може змінюватися, що дозволяє варіювати його 
оптичні та електрофізичними властивості. Відновлення ОГ можна досягти, 
використовуючи різні підходи: хімічне відновлення (гідразин, боргідрід 
натрію, гідрид натрію, органічні відновники), відпал в атмосфері або в 
присутності водню, лазерне відновлення , плазмову обробку та ін. Однак, при 
відновленні ОГ структура одержуваного матеріалу буде відрізнятися від 
структури графена через присутність структурних дефектів і/або 
функціональних груп, які є побічними продуктами реакції відновлення.  
У зв’язку з тим, що віддалена плазмова обробка показала свою високу 
ефективність у відновленні і легуванні оксиду графена ми пропонуємо у 







РОЗДІЛ ІІ МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ ОКСИДУ ГРАФЕНУ 
 
2.1  Інфрачервона спектроскопія з перетворенням Фур’є  
 
Вуглецеві матеріалі, що містять функціональні групи ( карбонільні , 
епоксидні, гідроксильні,  кисневмісні групи), необхідні точні та надійні 
методи для аналізу хімічних зв’язків. Для даного аналізу використовують 
метод спектроскопії інфрачервоного перетворення Фур’є. В спектрі КРС не 
фіксують одинокі хімічні зв’язки в ОГ. Чутливість до коливань , які 
спричинені фононами у площині ґратки використовують метод Раманівської 
спектроскопії. 
Інфрачервона (ІЧ) спектроскопія перетворення Фур’є (ІЧСПФ)– один з 
розділів оптичної спектроскопії , що ґрунтується на дослідженні  та отриманні 
спектрів поглинання в ІЧ ділянці. Виділяють три ділянки 𝜆 = 50 − 300 мкм 
дальня, 𝜆 = 2,5 − 50 мкм середня, 𝜆 = 1 − 2,5 мкм ближня ІЧ ділянка 
спектру. Поглинання в ІЧ діапазоні спричинене енергетичними переходами у 
коливальній системі атомів в молекулі ( в більшості середня ділянка), а також 
в обертальній енергетичній системі молекули ( дальня ділянка). ІЧ – спектр 
становить сукупність смуг пропускання (поглинання) , їх розташування та 
інтенсивність певної речовини є різними , визначають хімічний склад та 
структуру речовини.  
Недоліками методу спектроскопії ІЧСПФ, те що не можливо оцінити 
відповість для ліній в діапазоні «відбитків пальців» ( 1450-1600 см-1), за  
виключенням деяких ліній поглинання , що містять високий рівень 
достовірності та даний метод якісний.  Можна порівняти вимірювальний 
спектр зі спектром контрольного зразку.  
ОГ має складний ІЧПФ спектр, що стає прикладом для показу плюсів 





методи вибірки: метод повного внутрішнього відбиття та режим пропускання 
через таблетку KBr. 
Типовий спектр ІЧСПФ ОГ (рис. 2.1.) поділено довільним чином   на 
три області :  
1. широка смуга поглинання в межах 3600-2400 см–1; 
2.   дві лінії поглинання з максимумами на 1723 та 1619 см–1 ; 
3. область «відбитків пальців».  
Перша область належить модам розтягування зв’язків O–H в спиртових 
або гідроксильних функціональних групах. Дві смуги поглинання в області 
спектру з максимумами на 1720 та 1621 см–1 є деяким підписом спектрів ІЧПФ 
оксиду графену, розпізнати можна тим , що немає поблизу  інших смуг. 
Найчастіше положення максимумів знаходиться в межах від 1718 до 1735 см–
1 та від 1615 до 1626 см–1, але також можуть відрізнятись.  Лінія на 1723 см–1 









Рис. 2.1 - Коливання молекули  та моди розтягування та CO2 – (а). 





Походження другої лінії  (1619 см–1) є менш однозначне  . У деяких 
роботах її відносять до мод розтягування С=С зв’язків [58], в інших, до мод 
вигину молекул води, інтегрованих у структуру ОГ [59]. Встановлення ліній в 
зоні «відбитків пальців» складно тим , що є велика кількість перекритів смуг 
від інших функціональних груп.  У статті [60] визначають лінію з максимумом 
на 1039 см–1, а в [61] ділянку в діапазоні 1051-1060 см–1, різні результати 
пов’язанимі з структурними відмінностями оксиду графену, але походження 
даної смуги є спірним питанням. Епоксидні кільця мають поглинати при ~ 
1250 см–1. Лінії з піками  на 1368 та 1420 см–1 коливальним модам груп С–ОН 
[62] та модам розтягування O–H зв’язків у епоксидних або гідроксильних 
групах. [63]  
Для моделювання ІЧ-спектрів неокисненого графена були вибрані 
фрагменти різного розміру та форми (рис. 2.2). Після цього були перевірені 
розгалуження гармонічних частотних коливань ОГ та інтенсивності в ІЧ-
спектрі. Дані були використані для побудови ІЧ-спектрів, які присутні на рис. 
2.2 (область 1900–500 см-1). 
 
Рисунок  2.2 - Структура фрагментів неокисненого графена. Числа в 






Рисунок 2.3 - Графічне представлення ІЧ-спектрів різних фрагментів 
графена. [63] 
 
 Аналіз нормальних коливань фрагментів неокисненого графена 
дозволяє виділити в наведеній на рис. 2.3. області спектра чотири групи смуг. 
Найбільш інтенсивні смуги в області 1700-1450 см-1 відповідають валентним 
коливанням вуглецевої площини графена. В області 1450-1000см-1 найбільш 
інтенсивні коливання відповідають деформаційних коливань площині графена 
і деформаційних коливань термінальних С-Н зв'язків. Найбільш інтенсивна 
смуга (близько 900 см-1) відповідає поза площиною  коливань С-Н зв'язків.  
   Слід зазначити, що спектральному діапазону відповідає більше 200 коливань 
кожного з фрагментів і практично всі ці коливання делокалізованні по всьому 
фрагменту. Слід зазначити, що співвідношення інтенсивностей валентних 
коливань вуглецевої площини і поза площинних  коливань С-Н зв'язків може 
бути використано для оцінки розміру графенових фрагментів. При збільшенні 
фрагментів їх площа і, відповідно, інтенсивність валентних коливань зв'язків 





У той ж час кількість С-Н зв'язків і, відповідно, інтенсивність їх поза 




2.2  Метод рентгенівської фотоелектронної спектроскопії  
 
Метод рентгенівської фотоелектронної спектроскопії є, в першу чергу, 
методом дослідження поверхні, тому він надзвичайно чутливий до найменших 
коливань складу верхніх атомарних шарів. Внаслідок чого незалежно від 
досліджуваного зразка, у всіх дослідженнях, проведених методом 
фотоелектронної спектроскопії, виявляється деяка кількість вуглецю, який 
завжди знаходиться на поверхні у вигляді випадкових домішок (з атмосфери, 
пилу, і т.д.). 
РФЕС - поверхнево-чутлива спектроскопія, яка досліджує хімічний 
склад  і зв'язки між іонами в зразку. У разі характеристики графена цей метод 
застосовується для аналізу похідних графена, тобто GO, модифікованого або 
функціоналізованих графена, для визначення його хімічного складу. 
Основними перевагами даного методи є те, що він визначає повний 
елементний склад та є кількісним методом. Отже, РФЕС може легко 
ідентифікувати функціональні групи, пов'язані з киснем та виявляє відсоткові 
складові різних кисневмісних функціональних груп. Недоліком методу 
являється висока вартість обладнання. 
 Хімічний стан і визначення товщини вуглецевих шарів проводять 






Під час опромінення матеріалу рентгенівськими променями, вимірявши  
кінетичну енергію   та число вибитих електронів з матеріалу ( рис.2.4) можна 
отримати спектр РФЕС. Метод ґрунтується на законі збереження енергії: 
Ефот = Екін + 𝝋 + Езв 
 
(2.1) 
де Екін- кінетична енергія вибитих фотонів, Ефот – енергія фотонів, Езв 
– енергія іонізації, 𝜑 робота виходу. 
Езв = Ефот − 𝝋 − Екін 
 
(2.2) 
РФЕС дає змогу виявити гетероатоми, тому це цінний інструмент для 
дослідження зразків ОГ та вуглецевих плівок.  
 
Рисунок 2.4 - Принцип роботи РФЕС. 
 
Ступінь окислення оксиду графену зручно контролювати методом 
рентгенівської фотоелектронній спектроскопії (РФЕС). Даний метод дозволяє 
визначити співвідношення С: О, а також розрізнити хімічний склад 
функціональних груп в шарах оксиду графену шляхом деконволюції піків C1s 





Таблиця 2.1- Відповідність положень максимумів піків в спектрах С1s і 
функціональних груп в оксиді графена [33] 
 
 




2.3 Механізми електричної провідності 
 
Хімічно отриманий графен ,  викликав науковий інтерес через його 
розчинність у різних розчинниках та велику перспективу в електроніці.  На 
відміну від обширних досліджень механічного відлущення графена, хімічно-
електронним транспортним властивостям графену приділяли мало уваги через 





ОГ є інтригуючим через наявність електронного розладу, що виникає 
внаслідок змінних зв'язків sp2 та sp3. Вуглецево-кисневі зв’язки в ОГ sp3- 
гібридизовані, що порушують  розширену sp2 сполучну  сітку графену. Під час 
окиснення виникають  різні типи дефектів графенової решітка, яка обмежує 
транспорт. Значна частина sp3 у ОГ (~ 0,6) робить його ізолюючим, але 
поступове видалення кисню може перетворити матеріал у напівпровідник і в 




2.3.1  Стрибки на ближні центри 
 
Найбільш ймовірно, що вихідний і кінцевий пункти стрибка, якщо вони 
найближчі сусіди, мають енергії поблизу максимуму щільності станів. Для 
того щоб стрибок реалізувався, кінцевий пункт повинен бути вільний. 







і це найменший множник, що входить в функцію F в рівнянні . Множник 
exp(-Δij/T), що визначає кількість учасників в переходах фононів, набагато 
більше, оскільки Δij| μ-ED|. Тому величина uij, , для всіх стрибків визначається 
відстанню від максимуму щільності станів до фермі-рівня: εij =| μ-ED|. 
Оскільки фактор (2.3) входить в усі uij, він не вносить вкладу в розкид Rij 











(чим ближче один до одного розташовані вузли, тим менше опір між ними в 
модельній сітці). 
Задача звелася до визначення перколяційного радіуса rc в системі 
випадково розташованих вузлів, що мають концентрацію N. З теорії 

















Звернемося тепер до експерименту. На рис. 4.1 наведені температурні 
залежності опору германію при різній концентрації домішок. У цього 
експерименту дві особливості. По-перше величезні діапазони зміни виміряних 
опорів (12 порядків!) І концентрацій домішок (більше 3-х порядків). По-друге, 
чудовий спосіб введення домішок, що забезпечує відсутність кореляцій в їх 
розташуванні і суворе підтримання коефіцієнта компенсації. Чистий Ge 
опромінюється в реакторі потоком нейтронів. В результаті ядерних реакцій з 
нейтронами з ядер одних ізотопів Ge виходять ядра Ga, тобто дрібні 
акцептори, а з ядер інших - ядра As, тобто дрібні донори. Ставлення кількостей 





відносними концентраціями ізотопів в опромінюється матеріалі. При 
опроміненні природного германію виходить p-Ge з коефіцієнтом компенсації 
K = NA/ND = 0,4. А самі концентрації NA і ND  та концентрація носіїв n = NA -ND 
залежать тільки від часу опромінення. [65] 
 
Рисунок. 2.3 - Графік опору зразків p-Ge з різною концентрацією домішок [3] 
 
Для опису сукупності отриманих кривих передбачається існування двох 
паралельних провідних каналів з експонентними температурними 
множителями в кожному: 
 
𝜎 = 𝜎𝑏 + 𝜎ℎ = 𝜎𝑏0 exp (−
𝜀𝑏
𝑇
) + 𝜎ℎ0 exp (−
𝜀ℎ
𝑇
) ; 𝜀𝑏 ≫ 𝜀ℎ  
(2.6) 
 
Канал σb - це звичайна зонна провідність в напівпровідниках з дрібними 
домішками, яка обумовлена тепловою занедбаністю електронів з домішкових 





високих температурах, коли опір виходить на загальну граничну пряму в лівій 
частині графіка на рис. 2.3. Експоненціальне зростання опору вздовж прямої: 
 
𝜎 = 𝜎𝑏 + 𝜎ℎ = 𝜎𝑏0 exp (−
𝜀𝑏
𝑇
) + 𝜎ℎ0 exp (−
𝜀ℎ
𝑇
) ; 𝜀𝑏 ≫ 𝜀ℎ  
(2.7) 
 
 (Εb це приблизно енергія іонізації домішки) пов'язаний з вимерзанням 
носіїв в зоні провідності при низьких температурах. Зростання припиняється, 
коли основним стає інший механізм провідності - стрибки електронів з однієї 
домішки на іншу без участі зони нелокалізованих станів. Температура 
кросовера від одного механізму провідності до іншого, коли канали σb і σh 
порівнюються, тим вище, чим більше концентрація N основних домішок (в 
прикладі на рис. 2.3. - це NA). В першу чергу звертає на себе увагу сильна 
залежність величини σh0 від концентрації домішок. Екстраполюючи до T = ∞, 
отримуємо табл. 2.2.[65] 
Таблиця 2.2 -  Залежність величини σh0 від концентрації домішок 
 
Це означає, що σh0 має всередині себе ще один експонентний множник, 
так що експериментальні дані описуються формулою: 
 

























Наступна з виразу (2.9) функціональна залежність lnρN-1/3 ілюструється 
двома експериментальними графіками – рис.2.4. З нахилу експериментальних 
прямих на цих графіках виходить чисельний коефіцієнт в показнику першої 
експоненти у виразі (2.15). Значення цього коефіцієнта з двох експериментів 
рис. 2.4 разом з іншими аналогічними даними зібрані в табл. 2.3. Хоча в 
таблиці зібрані числа для різних матеріалів, вони все близькі до числа 1,73, що 
фігурує в рівнянні (2.14) і наступного з теорії перколяції. 
Хоча в таблиці зібрані числа для різних матеріалів, вони все близькі до 
числа 1,73, що фігурує в рівнянні (2.14) і наступному з теорії перколяції. 
 
Рисунок 2.4 - Опір в залежності від середньої відстані між акцепторами 
N-1/3 A; Ge: Ga - з [3]; Si: B - з [4] 
 






Найважливіше в температурної залежності на рис. 4.1 то, що експеримент 
підтверджує функціональну залежність ln(ρ/ρ0)α1/T: експериментальні 
залежності в правій частині графіків на рис. 2.4.- це прямі лінії.[65] 
 
2.3.2 Закон Мотта в тривимірній системі 
 
 Розглянемо електрон, який розсіюється фононами з одного 
локалізованого стану в інше. Енергетичну різницю між станами позначимо 
через W. Імовірність того, що електрон зробить стрибок з одного стану в 
інший, визначається наступними трьома множниками: 
1) ймовірністю знайти фотон з енергією збудження, рівній W, яка 
дається больцманівського виразом exp(-W/kT); 
2) частотою «спроб»𝑣фон, яка не може бути більшим за максимальну 
фононої частоти (що лежить в інтервалі 10−12-  1013 𝑐−1); 
3) ймовірністю електронного переходу з одного стану в інший. Цей 
множник залежить від перекриття хвильових функцій і дорівнює  
exp(-2αR). Тут «R» - довжина стрибка, рівна при високих 
температурах міжатомній відстані, а «α» - величина, що характеризує 
спадання хвильової функції з збільшення відстані до вузла. Якщо 
перекриття хвильових функцій істотно, то множник exp(-2αR) стає 
порядку одиниці. 





𝑝 = 𝑣фонexp (−2αR − W/kT  ) (2.10) 
 





При 𝐷 = 1 6⁄ 𝑝𝑅
2 можно записати як:  
𝜎 = 1 6⁄ 𝑒
2𝑝𝑅2𝑁(𝐸𝐹) 
де 𝑁(𝐸𝐹)) - щільність станів на рівні Фермі, так що 𝑁(𝐸𝐹)𝑘𝑇 - число 
електронів, що дають внесок в провідність. 
Використовуючи (2.20), представимо провідність у вигляді: 
 
𝜎 = 1 6⁄ 𝑒
2𝑝𝑅2𝑣фон𝑁(𝐸𝐹)exp (−2αR)exp (−W/kT) 
 
(2.11) 
При зниженні температури число і енергія фотонів зменшується і 
стимульовані фотоном стрибки з великою енергією стають все менш 
вигідними. Для носіїв стає вигідними стрибки на великі відстані, що 
дозволяють потрапити на вузли, що лежать ближче по енергії, ніж найближчі 
сусіди. Цей механізм називається стрибковим механізмом провідності зі 
змінною довжиною стрибка. [67] 
Множник 𝑒𝑥𝑝 (−2𝛼𝑅 −
𝑊
𝑘𝑇
) не матиме максимального значення на 
найближчих сусідів. Для знаходження найбільш імовірною довжини стрибка 
Мотт застосував таку процедуру оптимізації. Якщо N(W)- щільність стану на 
одиницю об'єму і одиниці енергії, то число станів з енергетичної різницею W 
в межах відстані R від заданого атома рівна 
4𝜋
3
𝑅3𝑁(𝑊)𝑊. Електрон може 





мері не менше одиниці. Беручи це до уваги, отримуємо для середньої 





а для ймовірності стрибка 
 





Найбільш ймовірна довжина стрибка визначається мінімізацією 










Це дає частоту стрибків у вигляді 













Моттовскій розрахунок стрибкової провідності зі змінною довгою стрибка 
дає температурну залежність провідності такого вигляду: 























Було запропоновано ще кілька варіантів виведення формули для 
провідності за рахунок стрибкового механізму зі змінною довгою стрибка. 
Загалом залежність T^(1/4) залишається незмінною, але для чисельного 
множника А були отримані кілька різних значень. У висновку по Мотту 
























У літературі останнього часу є багато повідомлень про 
експериментальні дослідження стрибкового механізму провідності зі змінною 
довжиною стрибка, особливо в матеріалах з тетраедричних зв'язками. У 
багатьох випадках були отримані надто великі значення 𝑁(𝐸𝐹), особливо в 
результаті розрахунків по предекспоненціальний множнику ln 𝜎. Хоча 
залежність 𝜎0(𝑇). виду T^(- 1/4) спостерігається в багатьох інших випадках, ці 
результати свідчать, мабуть, що наведені вище вирази не дають точного 
кількісного опису провідності. Слід зазначити, що моттовскій висновок 
стрибкового механізму зі змінною довгою стрибка містить багато спрощують 
припущень. Найбільш важливий з них такі: незалежність щільності станів від 
енергії на рівні Ферми 𝐸𝐹, зневага кореляційними ефектами в процесах 
тунелювання, нехтування багатофононних процесами і електрон-фотонними 
взаємодією. Ряд авторів досліджували вплив мінливості щільності станів, при 









2.3.3 Закон Мотта в двовимірній системі 
 
При виведенні закону Мотта густана станів 𝑔(𝜀) по близу Фермі-рівня 






|𝜀|𝑑−1, 𝑔(0) = 0 
d - це розмірність простору, енергія ε відраховується від фермі уровня. 
Як і при виведенні закону Мотта, введемо симетричну щодо околу фермі 








Середня відстань rij між центрами, що належатьданому околу, від 






Показник експоненти для величини опору в подсетке Абрахамса-












































ВИСНОВОК ДО ІІ-го РОЗДІЛУ 
 
У даному розділі розглянуто методи дослідження оксиду графену: 
1) інфрачервона спектроскопія з перетворенням Фур’є; 
2) рентгенівська фотоелектрона спектроскопія; 
3) метод рентгенівської фотоелектронної спектроскопії; 
4) механізми провідності; 
Деякі описані методи використовувались для дослідження зразків. На 
основі літературних даних у ІІ розділі, був зроблений аналіз отриманих 
результатів для плівок оксиду графену.  
Аналіз літератури дає змогу поставити мету роботи та основне завдання 
магістерської дисертації . Метою роботи є дослідження плівок оксиду графену 
,які були відновленні різними методи, який режим обробки оптимальний ( 
плазмова обробка чи температурний відпал). Плівки оксиду графену є 
високоомними, але під час їх відновлення опір зменшується. Під час 
дослідження потрібно визначити найкращий режим обробки, щоб провідність 
















РОЗДІЛ ІІІ ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ 
 
3.1 Зразки,що досліджувались і методи обробки 
 
Для дослідження властивостей оксиду графену виготовлялись декілька 
партій: 1.плівки на кремнії для вимірювання ІЧ спектрів; 2. плівки на склі для 
вимірювання електрофізичних характеристик. Плівки оксида графену були 
отриманні за допомогою крапельного методу із водного розчину оксиду 
графену. 
Для проведення досліджень за допомогою ІЧ спектроскопії були 
створені 9 зразків оксиду графена на кремнієвій підкладці, які були оброблені 
плазмою формінг-газу (10%H2+90%N2) питомою потужністю 0,5 Вт/см2. 
Режими плазмової обробки зразків представлені в таблиці 3.1. 
Таблиця 3.1 - Режими обробки 
№ зразка 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Час обробки, 
сек 
5 10 15 5 10 15 5 10 15 
Температура 
обробки, ºС 
20 20 20 150 150 150 200 200 200 
Крім того для електрофізичних досліджень п’ять зразків 
відпалювались при температура 100 0С, 150 0С, 200 0С та з різним часом 
відпалу в газовому розчині H2+N2 з концентрацією H2 – 10 %, N2 – 90% , питома 






Рисунок 3.1 - Зразки плівок оксиду графену. 
Таблиця 3.2 -  Режими обробки 
№ Температура 0С Час  Режими обробки 
1 100 15 сек. Плазмова обробка (0,7 Вт/см2) 
2 150 15 сек. Плазмова обробка  (0,7 Вт/см2) 
3 Контрольний зразок,осаджений за температури 50ºС 
4 100 15 сек. Плазмова обробка (0,5 Вт/см2) 
5 200 15 хв. Термічний відпал 
 
Вимірювання провідності від частоти проводились в діапазоні 20 Гц – 1 
МГц на обладнанні LCRmeter “Agilent” 4284A, вольт-амперні характеристики 
(ВАХ) за кімнатній температурі на обладнанні аналізатор параметрів 
напівпровідників Agilent 4156C.  
Наступні 6 зразків були відпалені при температура , 200 0С , 250  0С та 







Рисунок 3.2 - ОбладнанніLCRmeter “Agilent” 4284A. 
 Таблиця 3.3 -  Режими обробки плівок оксиду графену 
№ Температура 0С Час обробки Середовище  
1* 250 15 хв. Кімнатна атмосфера 
2* 350 15 хв. Кімнатна атмосфера 
3* 250 15 хв. Вакуум (P < 10-5 Тор) 
4* 350 15 хв. Вакуум (P < 10-5 Тор) 
5* 200 5 сек,  
0.5 W/cm2 
Плазмовий відпал в вакуумі 
6* 200 10 сек,  
0.5 W/cm2 
Плазмовий відпал в вакуумі  
7* 200 10 сек,  
0.7 W/cm2 
Плазмовий відпал в вакуумі 
 
 Після відпалу на зразки нанесли 4 контакти зі срібної пасти, 





обладнанні NanoMagnetics Instruments Hall Effect Measurement System 
(ezHEMS). 
Система вимірювання ефекта Холла NanoMagnetics Instruments 
(ezHEMS) – це інтегрована апаратната програмна система, призначена для 
вимірювання та аналізу електронних властивостей матеріалів. ezHEMS 
розроблений для легкої та точної роботи.  
Змінна температури дозволяє користувачеві проводити вимірювання в 
широкому діапазоні температур, починаючи від 80K до 770K. ezHEMS можна 
налаштувати для вимірювання зразків методом Ван дер Пау (4 контакти) або 
методом Холла (6 контактів) без необхідності зміни конфігурації обладнання 
або зразкових з'єднань, використовуючи внутрішню сканерну карту з низьким 
рівнем шуму. Він також може здійснити ряд інших вимірювань, таких як 





3.2 Дослідження хімічних зв’язків в оксиді графену 
 
Метод застосовується для визначення типів хімічних зв’язків у плівці 
оксиду графену. Порівняємо спектри ІЧПФ трьох зразків (рис.3.3 (а)), що були 
оброблені плазмою формінг-газу. Лінія з максимумом на 1740 см-1  відповідає 
С≡N (нітрильні групи) та С=О (карбонільні групи) зв’язкам, та проявляється 
найсильніше для зразків оброблених протягом 10с. Смуга на 2250 см-1  
пов’язана з модами розтягування C=N зв’язків.  
Спектри зразків оброблених протягом 10с та 15с свідчать про 





(рис.3.3.1(b) демонструє, що слабкі лінії на 1050 см-1, що відповідають С-О-С 
(епоксидні групи) зв’язкам, та смуги на 1150 см-1 С-О (алкоксильні групи) 
зв’язки та 1250 см-1  С-N зв’язки. Лінії з максимумами на 1400 та 1470 см-1 
відповідають модам розтягування С-О та СООН (карбоксильні групи) зв’язків, 
а лінія на 1590 см-1 - С=С зв’язків (коливання атомів вуглецю в площині 
графенового шару).  
Таким чином, дослідження методом ІЧ спектроскопії демонструють 
ефективне введення водневих і азотних зв’язків в графенову структуру під час 
обробки ВЧ плазмовим розрядом у формінг газі мінімальної питомої 
потужності 0.5 Вт/см2 за кімнатній температурі у проміжок часу 10-15 сек (рис. 
3.3 (а)). Збільшення температури обробки до 200ºС значно зменшує 
концентрацію кисневих і азотних зв’язків і збільшує концентрацію вуглецевих 
зв’язків С=С (рис. 3.3 (с,d)), тобто поверхня графену очищується, що повинно 













Рисунок 3.3 -  Спектри спектроскопії ІЧПФ в діапазоні 400-4000 см-1. (a) 
плазмовий відпал зразків №1-3, (b) зразок №2 , (c) зразок №5 (d) зразок №8. 
 
3.3  Рентгенівська фотоелектронна спектроскопія 
 
Для дослідження хімічних зв’язків у плівці ОГ, використовувалися 
методи РФС та ІЧПФ спектроскопії. Метод РФС є більш точним, так як він 
дозволяє робити кількісні оцінки хімічного складу та наявних функціональних 
груп. Розклад експериментальних кривих виконувався по Гауссово-
Лоренцових піках з корегуванням фону по Ширлі (рис. 3.4 (а-г)). При 
моделюванні, було використано одну моду для опису вуглецевих (C=C) та 






Рис. 3.4 - Спектри РФС основного рівня C 1s плівок ВОГ на нікелі(50, 
120, 180 та 250 ℃ (а-г)). Відношення площ піків основних рівнів C 1s/O 1s (д) 
та процентні частки хімічних зв’язків в залежності від температури відпалу (е).  
Ступінь окислення (співвідношення концентрації вуглецю до кисню) 
було отримано зі співвідношення площ піків C1s та O1s. Отримані для 
температур відпалу 50, 120, 180 та 250 ℃ співвідношення C/O, дорівнюють 
відповідно: 2,31, 2,00, 2,07 та 3,26 (рис. 3.4 (д)). 
 Таким чином, у діапазоні температур від 50 до 180 ℃ десорбція атомів 





атмосферних умовах, відбувається одночасно з захопленням атомів кисню з 
повітря, обірваними вуглецевими зв’язками. В процесі термічного 
відновлення, при температурах до 180 ℃, має місце трансформація 
карбонільних зв’язків (C=O, 287,6 еВ) у C-O зв‟язки (286,7 еВ), в той час як 
концентрація карбоксильних зв’язків (O-C=O, 289,0 еВ) майже не змінюється 
(рис. 4.5 (е)). У роботі [69] було показано, що карбонільні зв’язки, зазвичай 
формуються на границях флейків ОГ. Подальше підвищення температури 
відпалу, призводить до збільшення концентрації не окисленого вуглецю, і при 
температурі 250 ℃, його процентна доля сягає значення 76% від загального 
вмісту вуглецю (C/O=3,26) у ВОГ. Після відпалу при температурі 250 ℃, 





3.4  Вольт-амперні характеристики 
 
Під час досліду, вимірювались вольт-амперні характеристики (ВАХ) 
досліджуваних зразків. Лінійність ВАХ свідчить про те, що сформовані 
електричні контакти є омічними (рис. 3.5). 
Опір зразка №2 (PLA: P=0.7 Вт/cм2 ; 1500C ; 15 с) знизився на 7 порядків 
на 7 порядків величини порівняно з контрольним зразком. Тенденція до 
зниження опору зразків є характерною також при термічному відпалі, однак 
зразки після плазмової обробки з нагрівом, мають нижчий опір ніж зразки 
відпалені при аналогічній температурі. 
Порівняємо зразки №1, №2, №4 (плазмова обробка) зі зразком №5( 
термічний відпал. Зразки №4 ( PLA: P=0.5Вт/cм2 ; 1000C ; 15 с) та 





та  час обробки також. По вимірах зразків №2 (PLA: P=0.7 Вт/cм2 ; 1500C ; 15 
с) та №5 ( 200 0C ; 15 хв) можна побачити, що сила струму для зразка №2 
більша , ніж у №5 на 1 порядок .  
 
Рисунок 3.5 -  ВАХ  п’яти зразків відпалювались при температура 100 
0С, 150 0С, 200 0С та контрольного зразку ( таб.3.2.) 
 
Для зразків №1 (відпалений в атмосфері 2500С) та №2(відпалений в 
атмосфері 3500С)   ВАХ вимірювалась при різних температурах від 100-300 К. 
 






Рисунок 3.7 -  ВАХ зразка відпаленого в атмосфері до 250 0С. 
 
Вольт-амперні характеристики є лінійними. З ростом температури 
відпалу опір плівок знижується. 
 
3.5  Залежність провідності від температури 
 
Оксид графену чутливий до зовнішньої атмосфери і різних газів. За 
допомогою термічного відпалу опір плівок понижується з 1013 кОм до 106 кОм, 
за рахунок того, що зменшується кількість кисневмісних зв’язки.  
Розглянемо рис. 3.8. та порівняємо, який режим обробки зразків є 
найкращим та яка провідність у цих зразках. Можемо побачити, що з 
збільшенням температури , провідність збільшується. Для зразків 250 0С 
відпалених при кімнатній атмосфері та 250 0С відпалений у вакуумі , вища 
провідність спостерігаються у зразка , що був відпалений у вакуумі, бо на 







Рисунок 3.8 -  Залежність провідності від температури для №1-4 зразків. 
 
 Провідність у зразка, який відпалений при температурі 3500С у вакуумі 
є найвищою від 6,5*10-5до 1,45*10-4, а 350 0С при кімнатній атмосфері 
становить від 0,98*10-5 до 2,5*10-5. Таким чином вакуумний відпал є більш 
ефективний для встановлення оксиду графену ніж відпал в атмосфері повітря. 
 На рис. 3.9. побудовані два графіка для зразків, що були 
обробленні в плазмі 5 і 10 сек з додатнім підігрівом. Можна зробити висновок, 
що у зразка №5 (плазмовий відпал у вакуумі 5 сек) провідність є найвищою 
серед досліджуваних зразків, тобто зростання часу плазмової обробки 
призводить до деградації матеріалу. Якщо ми порівняємо термічний і 
плазмовий відпали, то побачимо, що термічні відпали проводились за більшої 
температури і більшого часу (15 хвилин для термічного відпалу і 5 сек для 
плазмової обробки). В той же час результат плазмої обробки значно сильніший 
ніж термічної  - провідність зразків після плазмової обробки є на порядок 






Рисунок 3.9 - Залежність провідності від температури для №5 та №6 
зразків. 
Таблиця 3.4 - Провідність для зразків №1-6 при температурі 300К 
Номер 
зразка 
№1* №2* №3* №4* №5* №6* 





3.7  Механізм провідності 
 
Для зразків № 1*-7* (рис.3.11) спостерігається два діапазони 
провідності. Перший діапазон провідності 100 - 200 К  та 200 - 300 К, 






В даному випадку вираз для провідності має вигляд: 











З графіку залежності провідності від температури, визначається 
параметр 𝑇0, що є кутовим коефіцієнтом. Знаючи даний параметр можна 
визначити такі параметри: довжину стрибка, енергетичний бар’єр, 
концентрації пасток. 
 
Рисунок 3.11 -  Температурна залежність провідності в координатах Мотта. 
Середня довжина стрибка по локальних станах поблизу рівня Фермі для 








𝑎 - радіус локалізації, 𝑎 = 10 А̇ для аморфних напівпровідників. Енергетичний 









де 𝑔(𝐸𝐹)- густина локалізованих станів поблизу рівня Фермі. Концентрація 
пасток визначається з величини: 
𝑁𝑡 = 𝑔(𝐸𝐹)Δ𝐸. 








−1 ∗ см−1 R, нм Δ𝐸, еВ 𝑁𝑡, см
−3  
І ІІ І ІІ І ІІ І ІІ 
1* - 1.14*1020 - 370 - 0,041 - 46,74*1017 
2* 8.69*1020 1.5*1020 244 345 0.019 0.039 165*1017 58.5*1017 
3* 3.39*1020 1.02*1020 329 373 0.020 0.045 67.8*1017 50*1017 
4* 2.91*1021 1.02*1020 192 246 0.012 0.028 350*1017 28.6*1017 
5* 1.58*1021 8.8*1020 205 218 0.018 0.026 284*1017 229*1017 
6* 8.22*1020 4.32*1020 247 260 0.019 0.031 156*1017 134*1017 
7* 3.69*1021 - 178 - 0.012 - 443*1017 - 
 
Із табл.3.6. видно, що зразки, які мають більшу провідність (№5*), мають 
також високе значення концентрації пасток заряду, малу довжину стрибка і 
середнє (серед розрахованих) значення потенціального бар’єру. Це може 
свідчити про більшу кількість локальних графітових місць в сітці оксиду 
графену після проведених відпалів. Зразок №7* - сильно деградований і має 





Плазмова обробка забезпечує кращий ступінь відновлення (нижчий 
опір) через ряд нетермічних факторів, які мають місце в ВЧ плазмовому 
розряді. До них можна віднести [71]: 
 іонізуюче рентгенівське або УФ-випромінювання; 
 змінне електричне поле 
 термічне нагрівання і водень, як активний газ, що міститься в 
плазмовому розряді. 
 Іонне та електронне низьке енергетичне бомбардування. 
 
 
3.6 Залежність провідності від частоти.  
 
 Частотні залежності електричної провідності досліджувались для зразків 
№1, №2, №4, №5 у частотному діапазоні 102 Гц ÷ 106Гц при кімнатній 
температурі (рис.3.10). Зі збільшенням частоти прикладеного сигналу 
провідність зразків зростає. Таку залежність можна пояснити в рамках 
стрибкового механізму провідності, коли змінна провідність пов’язана з 
частотою наступним чином: G=G0 + AωS, де G0 – провідність постійного 
струму. Отримані залежності характеризуються двома ділянками, в діапазонах 
частот 102 ÷ 104Гц та 105 ÷ 106Гц, з різними значеннями параметра s. Можна 
припустити, що в зразках оксиду графена спостерігається два типи стрибкової 






Рисунок 3.10 -Залежність провідності від частоти в діапазоні 102 ÷106 Гц. 
 
 
Результати розрахунку параметра s представлені в табл.3.5. З отриманих 
результатів на першому діапазоні параметр стрибка у 2, 4 та 5 зразках близькі, 
а на першому – більше. В другому діапазоні найбільший параметр стрибка 
спостерігається у зразка 1, а в  5 и 4 однакові, тому і спостерігається два типи 
провідності з різними параметрами стрибка. 
 
Таблиця 3.5 – Параметр s для плівок оксиду графену 
     № зразка 
Частотний 
діапазон 
1 2 4 5 
102 ÷ 104 Гц 0,76 0,7 0,65 0,63 






 У даних зразках спостерігається два типи провідності з різними 
параметрами стрибка. На це вказують також залежності провідності від 




3.8  Температурний коефіцієнт опору 
 






Результати розрахунків представлений в табл.3.7. 
 
Таблиця 3.7. Температурний коефіцієнт опору для зразків №1*-6*  
№ зразка 1* 2* 3* 4* 5* 6* 
𝑇𝐶𝑅(% С-1 ) 0,58 0,6 0,6 0,61 0,43 0,54 
 
Порівнюючи отримані значення чутливості (табл. 3.7) з контрольними  
значеннями (табл. 3.8) було знайдено, що вони дуже близьки і значно більші, 
ніж у золота, срібла та вуглецевих нанотрубок. Також треба відзначити, що 
зразки, які показали найбільшу провідність (після плазмової обробки) мали 
менший коефіцієнт термічного опору (ТКО), ніж термічно відпалені, як у 
вакуумі, так і на повітрі. ТКО визначає чутливість електричного опору 
матеріалу до температури і є важливим параметром у сенсорах температури. 





оксид графену є дуже перспективним матеріалом для створення сенсорів 
температури на гнучких підкладках. 








ВИСНОВОК ДО ІІІ-го РОЗДІЛУ 
 
1. Дослідження хімічних зв’язків у плівках оксиду графену  методом ІЧ 
спектроскопії показують ефективне введення водневих і азотних зв’язків в 
графенову структуру під час обробки ВЧ плазмовим розрядом у формінг газі. 
Збільшення температури обробки до 200ºС значно зменшує концентрацію 
кисневих і азотних зв’язків і збільшує концентрацію вуглецевих зв’язків С=С, 
тобто поверхня графену очищується, що повинно призводити до збільшення 
електричної провідності матеріалу.  
2. Опір зразка №2 знизився на 7 порядків величини порівняно з 
контрольним зразком. Тенденція до зниження опору зразків є характерною 
також при термічному відпалі, однак зразки після плазмової обробки з 
нагрівом, мають нижчий опір ніж зразки відпалені при аналогічній 
температурі. 
3. Відпал при плазмовій обробці проводився при нижчих значеннях 
температури і тривалості, ніж термічний відпал однак провідність зразків 
після плазмової обробки є вищою на порядок, що свідчить про вплив 
нетермічних факторів під час обробці в плазмі. 
4. Температурна і частотна залежності провідності у низько 
температурно-відновленому і плазмово-відновленому оксиді графену свідчить 
про те, що механізм провідності носіїв заряду по плівці визначається 
стрибковою провідністю через пастки, енергетично локалізовані поблизу 
рівня Фермі (механізм Мотта). 
5. Збільшення провідності плівок пов’язано із збільшенням концентрації 
пасток заряду і зменшенням довжини стрибка, що можливо визначається 





6. Плазмова обробка забезпечує кращий ступінь відновлення ( нижчий 
опір) , при нижчих температурах та набагато коротших тривалостях відпалу, 
ніж термічний відпал, через ряд таких факторів: 
 іонізуюче рентгенівське або УФ-випромінювання; 
 змінне електричне поле 
 термічне нагрівання і водень, як активний газ, що міститься в 
плазмовому розряді. 






















1. Оксид графена  є електрично непровідним матеріалом через наявність 
великої кількості зв’язаного кисню з вуглецем графенової площини. 
Видалення кисневих функціональних груп з поверхні оксиду графену 
приводить до відновлення провідної π-системи і збільшення провідності 
матеріалу. 
2.  Дослідження хімічних зв’язків у плівках оксиду графену методом ІЧ 
спектроскопії показують  ефективне введення водневих і азотних зв’язків в 
графенову структуру під час обробки ВЧ плазмовим розрядом у формінг газі.  
3.  Тенденція до зниження опору зразків є характерною також при 
термічному відпалі, однак зразки після плазмової обробки з нагрівом, мають 
нижчий опір, ніж зразки відпалені при аналогічній температурі. 
4. Відпал при плазмовій обробці проводився при нижчих значеннях 
температури і тривалості, ніж термічний відпал, однак провідність зразків 
після плазмової обробки є вищою на порядок, що свідчить про вплив 
нетермічних факторів під час обробці в плазмі.  
4. Температурна і частотна залежності провідності у низько 
температурно-відновленому і плазмово-відновленому оксиді графену свідчить 
про те, що механізм провідності носіїв заряду по плівці визначається 
стрибковою провідністю через пастки, енергетично локалізовані поблизу 
рівня Фермі (механізм Мотта). 
5. У зразках спостерігається два типи провідності з різними параметрами 
стрибка. Із збільшення провідності параметр стрибка зростає.  
6. Збільшення провідності плівок пов’язано із збільшенням концентрації 
пасток заряду і зменшенням довжини стрибка, що можливо визначається 





8. У плазмової обробки не спостерігається послідовність, а є 
оптимальний режим обробки , коли обробка дає  найкращий результат. Зразок 
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